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Penta- and Hexacoordinate Hydrido(phenolate) and Hydrido(thiophenolate) Complexes of Ruthenium and Osmium *

The hydrido(phenolate)- and hydrido(thiophenolate)ruthe-
nium and -osmium complexes [MH(ECgX;)(CO)(PiPr3),] (2—4,
10, 11, 15-19) have been prepared from [MHC{CO)(PiPr;),)
and NaECgX; in good to excellent yields. Whereas in 2, 3, 15,
16 and in all the hydrido(thiophenolate) complexes the ECgX5
ligand is 1'-bonded (by O or S), in 4 and 17 the pentachlo-
rophenolate is coordinated in a bidentate mode. This is con-
firmed by the X-ray structural analysis of 4 which reveals a

surprisingly short Os—Cl distance. The compounds 2 and 3
react with O, to give stable 1:1 adducts 7, 8 and with CS, by
insertion to yield [MH(n?-S,COC¢X5)(CO)(PiPr3),] (5, 6). From
10, 11, 19 and CS,, the corresponding trithiocarbonate com-
plexes 12, 13, 20 have been prepared. Treatment of 4 with Cl,
leads to the formation of [OsCl(n*-OCgCls)(CO)(PiPr3),] (9) by
cleavage of the Os—H bond.

Im Rahmen von Untersuchungen zur Aktivierung kleiner
Molekiile an Ubergangsmetallzentren haben wir uns in
jlngster Zeit mit dem Verhalten von Verbindungen des Typs
[MHCICO)PR3),] (M =Ru, Os; PR; = PiPr;, PMetBu,)
beschiftigt!’. Obwohl diese fiinffach koordinierten Kom-
plexe bereitwillig H, und 0,3, aber auch CO, Olefine und
Alkine addieren!"¥, blieben bisher alle Versuche erfolglos,
sie mit Allen-artigen Molekiilen wie CO,, CS, oder SCNR
zur Umsetzung zu bringen.

Eine Moglichkeit, die Reaktivitit des Systems
[MHCICO)PR3),] zu modifizieren, schien uns der Aus-
tausch von Cl gegen OR und SR zu sein. Komplexe der
elektronenreichen Ubergangsmetalle mit einer M—OR-Bin-
dung galten zwar iliber einen lingeren Zeitraum als wenig
stabil, doch haben kiirzlich publizierte Arbeiten vor allem
von Bryndza und Bercaw!®, aber auch von Bergman® und
Gladysz!'® gezeigt, daB diese Auffassung nicht linger haltbar
ist. Wir berichten nachfolgend iiber die Herstellung von Hy-
dridoruthenium- und -osmium-Verbindungen mit Phenolat-
und Thiophenolat-Liganden sowie iiber ihre Umsetzungen
mit O,, Cl, und CS,.

Synthese und Reaktionen der Osmium-Komplexe

Die Chloro(hydrido)-Verbindung 1 reagiert mit Na-
OC¢H;, NaOCGF; und NaOCCl; bei Raumtemperatur un-
ter Austausch des Chloro- gegen einen Phenolato-Liganden.
Wihrend 2 und 3 (siehe Schema 1) rote Feststoffe sind, wird
4 in Form gelber Kristalle isoliert, die wesentlich weniger
luftempfindlich als 2 und 3 sind. Der Farbunterschied deutet
bereits an, dal3 4 wahrscheinlich nicht ein fiinffach, sondern
ein sechsfach koordiniertes Zentralatom enthilt und der
Pentachlorphenolato-Ligand zweizdhnig, d.h. iiber O und

Cl, gebunden ist. Diese Annahme wird durch das *C-NMR-
Spektrum gestiitzt. In diesem beobachtet man 6 Signale fiir
die Ring-Kohlenstoff-Atome, was darauf hinweist, daB diese
alle chemisch verschieden sind und somit keine freie Dreh-
barkeit um die O—C4Cls-Bindung vorliegt.
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Die Umsetzungen von 2 und 3 mit CS, verlaufen ebenfalls
bereits bei Raumtemperatur und liefern die Komplexe 5 und
6 in ciner Ausbeute von fast 90%. Moglicherweise wird CS,
zuerst an die freie Koordinationsstelle am Metall-Atom ad-
diert, bevor dann eine Einschiebung in die cis-stindige
Os—O-Bindung stattfindet. In den 'H-NMR-Spektren von
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5 und 6 findet man das Hydrido-Signal bei 3 ~ —13.8, d.h.
deutlich tieffeldverschoben im Vergleich zu den Phenolato-
Verbindungen 2 (6 = —20.72) und 3 (8 = — 31.71). Nach un-
seren Beobachtungen, die wir nicht nur bei Osmium-, son-
dern auch bei Iridium-Komplexen™ gemacht haben, tritt in
sechsfach koordinierten Verbindungen die Resonanz eines
metallgebundenen Protons generell bei niedrigerem Feld als
in vergleichbaren funffach koordinierten Molekiilen auf. Im
Gegensatz zu 4 erscheinen in den *C-NMR-Spektren von
5 und 6 nur 4 Signale fiir die C¢Xs-Kohlenstoff-Atome, was
mit dem Strukturvorschlag iibereinstimmt.

Ein noch groBerer Unterschied in der chemischen Ver-
schiebung fir das Hydrido-Signal als zwischen 2, 3 und 5,
6 ist zwischen den Hydrido(phenolato)-Komplexen 2, 4 und
den entsprechenden O,-Addukten 7, 8 festzustellen. Beim
Einleiten von O, in eine THF- bzw. Dichlormethan-Ldsung
der Ausgangsverbindungen bilden sich diese Komplexe in
guter bis sehr guter Ausbeute und werden als farblose, luft-
stabile Feststoffe isoliert. Der O,-Ligand ist sehr fest ge-
bunden, was nicht nur in der Stabilitdt von 7 und 8 beim
Erwidrmen im Vakuum, sondern auch in den spektrosko-
pischen Daten (z.B. der Erniedrigung der O—O-Valenz-
schwingung von ¥ = 1556 cm™' in freiem O, auf V=836
cm~!in 7 bzw. 835 cm'in 8) zum Ausdruck kommt. Die
trans-Stellung von O, zum Hydrido-Liganden, der ein sehr
guter o-Donor ist, kdnnte hierfiir entscheidend sein. Die
Umsetzung von 4 mit Cl, fihrt nicht zu einer oxidativen
Addition und Bildung eines Os''-Komplexes (vgl. hierzu
[OsH,CL(PiPr;), )™, sondern zu einer Spaltung der Os—H-
Bindung und damit zum Chloro(pentachlorphenolato)os-
mium(Il)-Derivat 9. Auch hier ist, wie schon die Farbe (Gelb)
anzeigt, der OC¢Cls-Ligand wahrscheinlich zweizdhnig ge-
bunden.

Auf sehr dhnliche Weise wie 2 und 3 sind auch die ana-
logen Hydrido(thiophenolato)-Verbindungen 10 und 11 zu-
ganglich (Schema 2). Die Bindungsbeziehung Os—OC¢X;
und Os—SC¢Xs (X =H, F) in den fiinffach koordinierten
Komplexen 2, 3 und 10, 11 ist vermutlich sehr dhnlich, wie
an dem geringen Unterschied in der CO-Valenzschwingung
(zB.2: ¥ =1884 cm™; 10: ¥ = 1875 cm ") und in der Lage
des Hydrido-Signals (2: § = —20.72; 10: d = —19.43) zu er-
kennen ist. Die Verbindungen 10 und 11 reagieren bereit-
willig mit CS, unter Insertion; der oktaedrische Phenyltri-
thiocarbonato-Komplex 12 entsteht dabei quantitativ. Der
in Schema 2 gezeigte Strukturvorschlag fir 10, 11 und 12,
13 wird dadurch gestiitzt, daB in den jeweiligen *C-NMR-
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Spektren nur 4 Signale fiir die SC¢X;-Kohlenstoff-Atome
auftreten. Ein mit 10 vergleichbarer Osmium(II)-Komplex
der Zusammensetzung [ OsCI(SC¢H)(IN,)J(PMe,Ph);] wurde
kiirzlich von Cruz-Garritz et al. beschrieben® im Unter-
schied zu 10 ist das Osmium-Atom hier allerdings sechsfach
koordiniert, was vermutlich mit der wesentlich geringeren
Raumerfiillung von PMe,Ph im Vergleich zu PiPr; zusam-
menhingt.

Molekiilstruktur von [OsH(n2-OCCL)(CO)(PiPr,),] (4)

Zur Bestitigung des in Schema 1 angegebenen Struktur-
vorschlags fiir den Pentachlorphenolato-Komplex wurde
eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt. Das Ergebnis ist
in Abb. 1 gezeigt; ausgewdhlte Bindungsabstinde und -win-
kel sind in der dazugehorigen Legende zusammengestellt.
Das Zentralatom ist erwartungsgemif3 oktaedrisch koor-
diniert, wobei die Phosphan-Liganden eine trans-Position
einnechmen. Das Phenolat-Saverstoff-Atom ist trans zu CO
und der ortho-stindige Cl-Substituent des Rings trans zum
Hydrido-Liganden gebunden. Der Abstand Os—Cl1 betrigt
2.574(1) A und ist damit nur um ca. 0.15 A linger als die
kovalente Os—Cl-Bindung in [OsCI(CH=CHPh)CO)-
(PiPr;),] [2.444(3) AJ"™ oder vergleichbaren Chloro(car-
ben)- und Chloro(vinyliden)osmium-Komplexen (2.396 bis
2.466 A)1%1 Struchkov et al. haben kiirzlich die Struktur
der Pentachlorphenolatogold-Verbindung [Au(OCCls)-
(PPh;)] beschrieben und zu einem ortho-stindigen Chlor-
Substituenten einen Abstand Au—Cl von 3.153A
bestimmt !, Dieser Wert ist um mehr als 0.8 A gréBer als
der einer Au—Cl-Einfachbindung™®, d.h. daB in dem Gold-

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall; ausgewihite Bindungsldngen
[A] und -winkel [°}: Os—O1 2.124(3), Os—Cl1 2.574(1), Os—P1
2.371(1), Os—P2 2.368(1), Os—C7 1.820(6), Os—H 1.49(6), C6—0O1
1.291(6), C7-02 1.157(6), C1—Cl1 1.739(5); P1—Os—P2 164.32(4),
01-0s—C7 176.1(2), Cl1—Os—H 173(2), O1-0s—Cll 77.0(1),
01-0s—P1 91.5(1), O1-Os—P2 88.6(1), Cli—Os—C7 99.4(2),
Cl1—-Os—P1 95.20(4), Cl1—-0s—P2 100.09(5), P1—Os—C7 90.3(2),
P2—-0s—C7 90.6(2), Os—Cl1—C1 98.4(2), Os—01-C6 122.9(3),
0Os—C7-02 176.9(5)
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Komplex eine wesentlich schwichere Wechselwirkung
M—CI als in 4 vorliegt.

Ein auffallendes Strukturmerkmal von 4 ist, daB die
Chlor-Atome und das Phenolat-Sauerstoff-Atom nicht ge-
nau in der durch die sechs Ring-Kohlenstoff-Atome defi-
nierten Ebene liegen. Dabei befindet sich CI1 auf der einen
und O1 auf der anderen Seite der Ebene. Auch die Chlor-
Atome CI2—CIS sind nicht planar zu C1—C6; die Ausbie-
gung ist erwartungsgemalB groBer fiir C12 und CIS als fiir
die weiter vom Osmium-Atom entfernten Atome CI3 und
Cl4. Insgesamt ergibt sich eine leichte Wellung des
MOCCCI-Fiinfrings, wie es in dhnlicher Form schon fiir
einen Trichlorphenolatocobalt(Il)-Komplex beobachtet
worden ist ",

Phenolat- und Thiophenolatruthenium-Komplexe

Die zu 1 strukturanaloge Hydridoruthenium-Verbindung
14" reagiert ebenfalls bereits bei Raumtemperatur mit
NaOC¢H;, NaOCFs und NaOC¢Cl;. Unter Cl/OAr-Aus-
tausch bilden sich in sehr guter Ausbeute die Komplexe
15—17 (Schema 3), die sich in ihrer Farbe nur wenig, in den
NMR-spektroskopischen Daten jedoch deutlich unterschei-
den. Im BC-NMR-Spektrum von 15 findet man vier Reso-
nanz-Signale fiir die Sechsring-K ohlenstoff-Atome, wihrend
im entsprechenden Spektrum von 17 sechs Signale erschei-
nen. 15 diirfte damit ebenso wie 2 ein fiinffach koordiniertes,
17 dagegen (wie 4) ein sechsfach koordiniertes Zentralatom
besitzen. Der vermutete Strukturunterschied zeigt sich auch
in der Lage des Hydrido-Signals. Wiihrend dieses im 'H-
NMR-Spektrum von 15 bei 8 = —23.63 auftritt, beobachtet
man es im Spektrum von 17 bei 8 = —15.78. Da die che-
mische Verschiebung im Fall von 16 (6§ = —23.05) sehr dhn-
lich zu derjenigen von 15 ist, nehmen wir an, dafl der Pen-
tafluorphenolato-Ligand einzdhnig gebunden ist.

Schema 3
H
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Interessanterweise haben Caulton et al. vor kurzem!*
iiber die Darstellung und Charakterisierung der mit 15 gut
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vergleichbaren Verbindung [RuH(OC¢H;)(CO)(PMetBu,),]
berichtet und im IR-Spektrum (in C¢D¢) die CO-Valenz-
schwingung bei ¥ = 1898 cm ™' gefunden. Diesen Wert (in
C¢H,) erhalten wir auch fiir 15, wobei darauf hinzuweisen
ist, daB PiPr; (unser Ligand) und PMetBu, (Caulton’s Li-
gand) fast den gleichen Kegelwinkel"® besitzen. Yamamoto
et al. haben durch Einwirkung von Phenol auf [Ru-
H,(PMe;),] den oktaedrischen Komplex [RuH(OC:Hs)-
(PMe;),] synthetisiert"”). Die Koordinationszahl Sechs 148t
sich hier wahrscheinlich deshalb realisieren, weil PMe, deut-
lich kleiner als PiPr; oder PMetBu, ist.

Die Umsetzungen von 14 mit NaSC¢Hs bzw. NaSCF;s in
CH,Cl,/Aceton fiihren zu den Hydrido(thiophenolato)-Ver-
bindungen 18 und 19. Es sind orangefarbene kristalline Fest-
stoffe, die in ihren Eigenschaften (Loslichkeit, Oxidations-
empfindlichkeit) den Osmium-Komplexen 10 und 11 dhnlich
sind. Wihrend die Lage des Hydrido-Signals in den 'H-
NMR-Spektren von 2 und 10 nur wenig differiert (A8 = 1.3),
ist ein erheblicher Unterschied in der chemischen Verschie-
bung fiir das Resonanzsignal des Hydrido-Signals in den
Spektren von 15 und 18 (A8 =~ 6.2) festzustellen. Ein Hy-
drido(thiophenolato)ruthenium-Komplex der Zusammen-
setzung [RuH(SCsHs)(PMe,),], strukturell vergleichbar mit
der oben erwdhnten Phenolato-Verbindung [RuH(OCHs)-
(PMe,),], ist von Bergman et al. kiirzlich hergestellt
worden™; ein ebenfalls sechsfach koordinierter Penta-
fluorthiophenolatoruthenium-Komplex [Ru(n*SC¢Fs)(n'-
SCsF5)(PMe,Ph),1 mit im Festzustand unterschiedlich ko-
ordinierten SC¢F;-Liganden wurde von Richards et al.
beschrieben'®. 19 reagiert mit CS, unter Insertion (siche
Schema 3). Die Erhéhung der Koordinationszahl von Fiinf
(in 19) auf Sechs (in 20) ist auch hier an der Verschiebung
des Hydrido-Signals zu deutlich tieferem Feld (19: & =
—22.51; 20: 5 = —12.40) gut zu erkennen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 347)
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiit-
zung sowie der Degussa AG fiir wertvolle Chemikalienspenden. Fiir
die Massenspektren sind wir Frau Dr. G. Lange und Herrn E. Dad-
rich, fir Elementaranalysen und DTA-Messungen Frau R. Schedl,
Frau U. Neumann und Herrn C. P. Kneis sowie fiir NMR-Spektren
Frau M. L. Schdfer, Herrn C. Schliinken und Herrn Dr. W. Buchner
zu Dank verbunden.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem N, und in N,-gesittigten,
sorgfiltig getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Aus-
gangsverbindungen 11" und 14!"® wurden nach Literaturangabe
synthetisiert. — Schmelzpunkte wurden durch DTA bestimmt. —
13C-NMR: Stets C,H-entkoppelt, vt=virtuelles Triplett, N =
3J(PH) + SJ(PH).

1. Synthese von [OsH(OCzH;)(CO)(PiPr;),] (2). Eine Losung
von 190 mg (0.33 mmol) I in 10 ml Dichlormethan/Aceton (1:1)
wird mit 40.0 mg (0.34 mmol) C¢H;ONa versetzt. Nach 5stdg. Rith-
ren bei Raumtemp. ist NMR-spektroskopisch von der Ausgangs-
verbindung nichts mehr nachweisbar. Das Solvens wird i. Vak. ab-
destilliert und der Riickstand mit 15 ml Benzol extrahiert. Der
Extrakt wird i. Vak. auf ca. 0.5 ml eingeengt und das Konzentrat
mit 1 ml Methanol versetzt. Es bildet sich ein roter mikrokristalliner
Feststoff, der einmal mit wenig kaltem Methanol gewaschen und
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i.Hochvak. getrocknet wird; Ausb. 90.0 mg (43%). — MS (70 eV):
mjz=634 [M*]. — IR (KBr): ¥=2004 cm~' [v(OsH)], 1884
[V(CO)]. — 'H-NMR (C¢Dg, 400 MHz): 8 = 7.03 (m, 5H, C¢H;0),
2.21 (m, 6H, PCHCHj), 1.20 [dvt, N = 14.0, J(H,H) = 7.3 Hz, 18H,
PCHCH;], 1.14 [dvt, N =12.8, J(H,H) = 6.4 Hz, 18H, PCHCH,],
—20.72 [t, J(P,H) = 16.0 Hz, 1H, OsH]. — *'P-NMR (C¢Ds, 162.0
MHz): 6 =25.10 (s, d in off-resonance). — C,sHy»0,0sP, (632.4):
ber. C 48.48, H 7.59; gef. C 48.21, H 7.74.

2. Synthese von [OsH(OC4Fs)(CO)(PiPr;),] (3): Eine Losung
von 150 mg (0.26 mmol) 1 in 10 ml Aceton wird mit 60.0 mg (0.29
mmol) C,FsONa versetzt. Nach 24stdg. Riihren bei Raumtemp.
wird das Reaktionsgemisch zur Trockne gebracht und der Riick-
stand mit 40 m] Hexan extrahiert. Der Extrakt wird vom Solvens
befreit, der Riickstand mit 0.5 ml kaltem Methanol gewaschen und
i.Vak. getrocknet. Man erhélt einen roten Feststoff; Ausb. 107 mg
(57%). — IR (CsHg): ¥ = 1890 cm ™' [WCO)]. — 'H-NMR (CsDs,
400 MHz): §=223 (m, 6H, PCHCH;), 1.15 [dvt, N =140,
J(H,H) = 6.8 Hz, 18 H, PCHCH,], 1.03 [dvt, N = 13.6, J(H,H) = 6.8
Hz, 18H, PCHCH,], —31.71 [t, J(P,H) = 22 Hz, 1 H, OsH]. — *'P-
NMR (C¢Ds, 162.0 MHz). 6 = 46.47 (s, d in off-resonance). —
CysHy3FsO,0sP, (722.8): ber. C 41.54, H 5.99; gef. C 41.36, H 6.11.

3. Synthese von [OsH (7?-OC4Cls)(CO)(PiPr;),] (4): Eine Lo-
sung von 150 mg (0.26 mmol) 1 in 12 ml Dichlormethan/Aceton
(1:1) wird mit 75.0 mg (0.26 mmol) C¢ClsONa versetzt. Sobald das
Reaktionsgemisch nur noch schwach gelb ist (nach ca. 5 min), wird
das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Riickstand mit 20
ml Benzol extrahiert. Der Extrakt wird i. Vak. auf etwa 1 ml ein-
geengt und das Konzentrat mit 10 ml 2-Propanol versetzt. Es bilden
sich gelbe luftempfindliche Kristalle, die abfiltriert, mit kaltem Me-
thanol gewaschen und i.Vak. getrocknet werden; Ausb. 201 mg
(96%), Schmp. 150°C (Zers.). — MS (70 eV): m/z =804 [M*]. —
IR (KBr). ¥ = 1903 cm ™' [W(CO)]. — '"H-NMR (CDCl,, 400 MHz):
=231 (m, 6H, PCHCH,), 1.28 [dvt, N =13.6, JH,H)=7.2 Hz,
18H, PCHCH,], 1.15 [dvt, N=13.2, JHH)=72 Hz 18H,
PCHCH,], —18.59 [t, J(P,H) = 17.2 Hz, 1H, OsH]. — *P-NMR
(CDCls, 162.0 MHz): 8 = 34.13 (s, d in off-resonance). — *C-NMR
(CDCl;, 100.6 MHz): 6 =183.1 [t, J(P,C) =8.1 Hz, CO], 161.62,
131.73, 128.13, 124.54, 119.73, 114.85 (jeweils s, C¢Cl50), 25.35 [vt,
N = 24.6 Hz, PCHCH;], 19.86, 19.25 (jeweils s, PCHCH;). —
C,5H 43C1:0,0sP; (804.7): ber. C 37.32, H 5.30; gef. C 37.08, H 5.24.

4. Synthese von [OsH(n*-S;COCzH;)(CO)(PiPr;),] (5): Eine
Losung von 115 mg (0.18 mmol) 2 in 10 ml C¢Hg¢ wird mit einem
UberschuB (0.5 ml) CS, versetzt und 30 min bei Raumtemp. geriihrt.
Das Solvens wird bis auf ca. 0.5 ml abdestilliert, und nach Zugabe
von 5 ml Methanol werden orangefarbene Kristalle gefilit. Diese
werden mit 0.5 ml Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Die
Kristalle enthalten 3 Mol-Aquiv. Methanol; Ausb. 111 mg (87%).
— IR (CeHg): ¥v=1880 cm ™' [W(CO)]. — 'H-NMR (C(D;, 400
MHz): § = 7.09 (m, 5H, CsH;0), 2.54 (m, 6H, PCHCH,), 1.29 [dvt,
N=132, JHH)=68 Hz, 18H, PCHCH;], 1.21 [dvt, N=12.8,
J(H,H) = 6.8 Hz, 18 H, PCHCH,;], —13.85 [t, J(P,H) = 20.0 Hz, 1H,
OsH]. — ¥P-NMR (C¢Ds, 162.0 MHz): 8 =24.78 (s, d in off-re-
sonance). — *C-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz): § = 229.9 [t, J(P,C) = 4.7
Hz, CS,], 184.78 [t, J(P,C)=10.1 Hz, CO], 157.77, 129.68, 119.82,
115.91 (jeweils s, C¢Hs0), 27.23 [vt, N = 25.2 Hz, PCHCH,], 20.51,
19.42 (jeweils s, PCHCH;). — CyHyO,0sP,S; - 3 CH,OH (804.6):
ber. C 43.29, H 7.46; gef. C 4332, H 7.52.

5. Synthese von [OsH(n*-S,COCsFs)(CO)(PiPrs;),] (6): Eine
Losung von 120 mg (0.21 mmol) 1 in 10 ml Dichlormethan/Aceton
(1:1) wird mit 50.0 mg (0.24 mmol) C¢sFsONa versetzt und 5 h bei
Raumtemp. geriihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch zur
Trockne gebracht und der Riickstand mit 10 ml Dichlormethan
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extrahiert. Der Extrakt wird mit einem Uberschu (0.5 ml) CS,
versetzt. Nach 30min. Rithren wird das Solvens bis auf ca. 0.5 ml
entfernt, und durch Zugabe von 3 ml Methanol werden gelbe Kri-
stalle gefillt; Ausb. 147 mg (88%). — Schmp. 120°C (Zers.). — IR
(KBr): ¥ = 1881 cm ! [V(CO)]. — 'H-NMR (C¢D, 400 MHz): 2.54
(m, 6H, PCHCH,), 1.29 [dvt, N=13.6, JHH)=7.2 Hz, 18H,
PCHCH;], 1.22 [dvt, N=12.4, J(H,H) = 6.8 Hz, 18H, PCHCH;],
—13.83 [t, J(P,H) = 19.6 Hz, 1H, OsH]. — *P-NMR (CsDs, 162.0
MHz): § =24.77 (s, d in off-resonance). — *C-NMR (C¢Ds, 100.6
MHz). 6 =229.9 [t, J(P,C) = 4.7 Hz, CS,], 184.79 [t, J(P,C) =9.7
Hz, CO], 148.60 (s, i-C, CsFs0), 27.23 [vt, N = 25.5 Hz, PCHCHS],
20.50, 19.40 (jeweils s, PCHCH;); Signale der o-, m- und p-C-Atome
von C¢Fs nicht genau lokalisierbar. — CyH43FsO,0sP5S; (798.9):
ber. C 39.09, H 5.43; gef. C 39.04, H 5.30.

6. Synthese von [OsH(OC4Hs)(CO)(n’-0,)(PiPr;),] (7). Eine
Losung von 110 mg (0.19 mmol) 2 in 10 ml THF wird mit 30.0 mg
(0.26 mmol) CsH;ONa versetzt und 4 h bei Raumtemp. geriihrt.
Das Reaktionsgemisch wird zur Trockne gebracht und der Riick-
stand mit 10 ml Hexan extrahiert. In den Extrakt wird so lange O,
eingeleitet (ca. 3 min), bis ein farbloser Niederschlag ausfillt. Dieser
wird abfiltriert, zweimal mit je 1 ml Hexan gewaschen und i. Vak.
getrocknet; Ausb. 106 mg (92%). — IR (KBr): ¥=2092 cm '
[V(OsH)], 1940 [WCO)], 836 [v(O;)]. — 'H-NMR (CDCl;, 400
MHz): § = 6.85 (m, SH, CsH;0), 2.81 (m, 6H, PCHCHj;), 1.96 [dvt,
N=14.0, JH,H)=7.0 Hz, 18 H, PCHCH,;], 1.89 [dvt, N =140,
JH,H) = 7.0 Hz, 18H, PCHCH,], —1.89 [t, J(P,H) = 29.2 Hz, 1 H,
OsH]. — ¥P-NMR (CDCl;, 162.0 MHz): § =30.30 (s, d in off-
resonance). — CysHyiO4O0sP, (664.4): ber. C 4519, H 7.23; gef.
C 45.02, H 7.46.

7. Synthese von [OsH(OCsCls)(CO)(n*-0)(PiPr;),] (8): Eine
Loésung von 80.0 mg (0.10 mmol) 4 in 5 ml Dichlormethan wird
8 h unter O, bei Raumtemp. geriihrt. Danach wird die Losung
i. Vak. auf ca. 0.5 ml eingeengt, und durch Zugabe von 2 ml Hexan
wird ein weiBer Feststoff geféllt; Ausb. 56.0 mg (67%). — IR
(CH,CL): ¥ = 1946 cm ' [W(COY}], 835 [V(0,)]. — 'H-NMR (CDCl;,
90 MHz): 6=291 (m, 6H, PCHCH,), 1.29 [dvt, N =140,
JH,H) =7.1 Hz, 18H, PCHCH;], 1.19 [dvt, N = 14.0, JHLH) = 7.0
Hz, 18H, PCHCH;], —2.32 [t, J(P,H) =20.8 Hz, 1H, OsH]. —
MP-NMR (CDCl,, 36.2 MHz): § = 29.95 (s, d in off-resonance). —
CysH3Cl50,0sP; (836.7): ber. C 35.89, H 5.14; gef. C 36.12, H 5.62.

8. Synthese von [OsCl(#*-OCsCl;)(CO)(PiPr;),] (9): Eine Lo6-
sung von 110 mg (0.14 mmol) 4 in 10 ml Dichlormethan wird 1 h
unter Cl, bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird die hellgriine Lésung
i. Vak. auf ca. 0.5 ml eingeengt, und durch Zugabe von 2 ml Hexan
werden gelbe Kristalle gefillt. Diese werden mit 0.5 ml Hexan ge-
waschen und i. Vak. getrocknet; Ausb. 80.0 mg (70%). — IR (C¢Hg):
¥=1915 cm ™! [WCO)]. — 'H-NMR (C¢Ds, 400 MHz): & = 2.56
(m, 6H, PCHCH;), 1.25 [dvt, N=128, JHH)=6.8 Hz, 18H,
PCHCH,], 1.24 [dvt, N =140, J(H,H) = 7.2 Hz, 18 H, PCHCH,;].
— ¥P-NMR (C4Ds, 162.0 MHz): 8 =291 (5). — CysH4,ClO,0sP;
(839.1): ber. C 35.78, H 5.01; gef. C 35.59, H 5.33.

9. Synthese von {OsH(SCsH;)(CO ) (PiPr;),] (10): Eine Losung
von 285 mg (0.50 mmol) 1 in 12 ml Dichlormethan/Aceton (1:1)
wird mit 80.0 mg (0.60 mmol) CcHsSNa versetzt. Nach 4stdg. Rih-
ren bei Raumtemp. wird das Solvens i.Vak. abdestilliert und das
Rohprodukt mit 20 ml Benzol extrahiert. Der Extrakt wird auf ca.
0.5 ml eingeengt, und durch Zugabe von 5 ml Methanol werden
orangefarbene luftempfindliche Kristalle gefillt. Die iiberstehende
leicht dunkle Lsung wird abdekantiert, die Kristalle werden zwei-
mal mit je 0.5 ml kaltem Methanol gewaschen und i. Vak. getrock-
net; Ausb. 245 mg (76%). — IR (Nujol): ¥ = 1875 cm ' [W(CO)].
— '"H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): 6 = 7.12 (m, 5H. CH:S), 2.24 (m.
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6H, PCHCH,), 126 [dvt, N=133, JHH) =68 Hz, 18H,
PCHCH], 1.24 [dvt, N = 13.7, JHL,H) = 7.4 Hz, 18H, PCHCH],
—19.43 [t, J(P,H)=21.7 Hz, 1H, OsH]. — IP.NMR (CD,Cl,,
162.0 MHz): § = 46.20 (s, d in off-resonance). — *C-NMR (CD,Cl,,
1006 MHz): 5=185.1 [t, JP,C)=102 Hz, COJ, 15500 [t,
J(P,C) =10.1 Hz, i-C, C¢H;S], 132.17, 127.61, 125.09 (jeweils s,
C4H.S), 27.69 [vt, N =26.1 Hz, PCHCH,], 20.96, 20.89 (jeweils s,
PCHCH,). — CpHgOOsP;S (648.8): ber. C 46.28, H 7.46; gef.
C 46.18, H 7.26.

10. Synthese von [OsH (SC4Fs5)(CO) (PiPr;),] (11): Eine Losung
von 121 mg (0.21 mmol) 1 in 10 ml Benzol wird tropfenweise mit
210 pl (0.21 mmol) einer 1 N Lésung von MeONa in Methanol und
30.0 pl (0.23 mmol) Pentafluorthiophenol versetzt. Nach 15min.
Rithren bei Raumtemp. wird das Reaktionsgemisch zur Trockne
gebracht und der Riickstand mit 20 ml Benzol extrahiert. Der Ex-
trakt wird i. Vak. auf ca. 1 m! eingeengt und das Konzentrat mit
10 ml Methanol versetzt. Es bilden sich orangefarbene luftempfind-
liche Kristalle, die abfiltriert, mit 2 ml Methanol gewaschen und
i.Hochvak. getrocknet werden; Ausb. 138 mg (89%). — IR (KBr):
¥=1888 cm~! [WCO)]. — 'H-NMR (C¢D¢, 400 MHz): § = 2.16
(m, 6H, PCHCH,), 1.14 [dvt, N=140, JHH)=72 Hz, 36H,
PCHCH,], —21.17 [tt, JP,H)=160 Hz, JFH)=20 Hz, 1H,
OsH]. — *P-NMR (C¢Ds, 162.0 MHz). § = 45.56 (s, d in off-
resonance). — *C-NMR (C¢Dg, 100.6 MHz): & = 182.92 (br. s, CO),
27.62 (vt, N =26.2 Hz, PCHCH), 20.60, 20.31 (jeweils s, PCHCH;);
Signale der C¢Fs-Kohlenstoff-Atome nicht genau lokalisierbar. —
YF.NMR (CDs, 3765 MHz): 8= —16892 [dd, JF,F,)=
J(F,F,)= 188 Hz, 2 F, m-CsFsS], —165.67 [t, JF,F,) =188 Hz,
1F, p-CFsS], —138.70 (m, 2 F, 0-C¢FsS). — CysHsFsOOsP,S
(738.9): ber. C 40.64, H 5.82; gef. C 40.82, H 6.95.

11. Synthese von [OsH(n’-S,CSCsHs) (CO)(PiPr;),] (12). Eine
Losung von 150 mg (0.23 mmol) 10 in 10 ml Dichlormethan wird
mit einem UberschuB (0.5 ml) CS, versetzt und 30 min bei Raum-
temp. gerithrt. Danach wird das Losungsmittel bis auf ca. 0.5 ml
i. Vak. abdestilliert. Durch Zugabe von 5 ml Methanol zu dem Kon-
zentrat wird ein tiefroter mikrokristalliner Feststoff gefillt; Ausb.
164 mg (98%). — MS (70 eV). m/z=726 [M*]. — IR (KBr):
¥ = 2066 cm ™! [W(OsH)], 1888 [WCO)], 937 [W(CS,)]. — 'H-NMR
(CD,Cl,, 400 MHz). 8=747 (m, 5H, CH;O), 2.59 (m, 6H,
PCHCH,), 1.32 {dvt, N =120, JH,H) = 5.1 Hz, 36 H, PCHCH,],
—-13.57 {t, J(P,H) =204 Hz, 1H, OsH]. — ¥*P-NMR (CD,Cl,,
162.0 MHz): 8 = 30.22 (s, d in off-resonance). — *C-NMR (CD,Cl,,
100.6 MHz): 3 = 223.71 [t, J(P,C) = 6.1 Hz, CS,], 185.29 [t, JP,C)
= 9.1 Hz, CO], 135.77, 130.07, 129.71, 129.16 (jeweils s, C¢H,S),
20.67 [vt, N = 25.9 Hz, PCHCH3], 20.51, 19.36 (jeweils s, PCHCH3).
— CysHyzsOOsP,S; (725.0): ber. C 43.07, H 6.67; gef. C 42.94, H 7.20.

12. Synthese von [OsH(n?-S,CSC4Fs)(CO)(PiPr;),] (13). Eine
Losung von 110 mg (0.15 mmol) 11 in 5 ml Benzol wird mit einem
UberschuB (0.5 ml) CS, versetzt. Nach 30min. Riihren bei Raum-
temp. wird das Solvens bis auf ca. 0.5 ml abdestilliert. Nach Zugabe
von 3 ml Methanol bilden sich rote Kristalle, die mit kaltem Me-
thanol gewaschen und i.Hochvak. getrocknet werden; Ausb. 81.0
mg (78%). — IR (KBr): ¥ = 2087 cm ™' [W(OsH}], 1890 [WCO)]. —
"H-NMR (C4Ds, 400 MHz): § = 2.42 (m, 6H, PCHCH,), 1.07 [dvt,
N=13.6, JHH)= 6.8 Hz, 18H, PCHCH,], 1.05 [dvt, N=14.0,
JH,H)=7.2Hz,18H, PCHCH,], —13.48 [t, J(P,H) = 20.0 Hz, 1 H,
OsH]. — *P-NMR (C¢Ds, 162.0 MHz): 8 =31.04 (s, d in off-re-
sonance). — PC-NMR (CcD,, 100.6 MHz): §=21448 [t,
J(PC)=59 Hz, CS,], 184.51 [t, J(P,C)=9.1 Hz, CO], 27.62 [vt,
N =257 Hz, PCHCH,], 2042, 19.15 (jeweils s, PCHCH,); Signale
der C¢Fs-Kohlenstofl-Atome nicht genau lokalisierbar. — "“F-
NMR (C¢Ds, 376.5 MHz): 3 = —165.60 [dd, J(F,F,)= JF,F,)=
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18.8 Hz, 2 F, m-C¢FsS], —153.39 [t, J(F,F)=188 Hz 1F, p-
CéFjS], —135.43 [m, 2 F, O-Csts]. - C26H43F5OOSP283 (8150)
ber. C 38.30, H 5.28; gef. C 38.12, H 5.27.

13. Synthese von [RuH(OCsH;)(CO)(PiPr;);] (15): Eine Lo-
sung von 320 mg (0.66 mmol) 14 in 15 ml Aceton wird mit 90.0 mg
(0.78 mmol) C4HsONa versetzt. Nach 24stdg. Rithren bei Raum-
temp. wird das Reaktionsgemisch zur Trockne gebracht und der
Riickstand mit 20 ml Dichlormethan extrahiert. Der Extrakt wird
i.Vak. auf ca. 1 ml eingeengt. Durch Zugabe von 5 ml Methanol
bilden sich orangefarbene luftempfindliche Kristalle, die zweimal
mit sechr wenig kaltem Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet
werden; Ausb. 311 mg (75%). — IR (C¢Hg): ¥ = 1898 cm ~! [W(CO)].
— '"H-NMR (C¢Dg, 400 MHz): § = 6.94 (m, 5H, C¢H;0), 2.15 (m,
6H, PCHCH,), 1.18 [dvt, N=13.6, J(HH)=68 Hz, 18H,
PCHCH,], 1.10 [dvt, N =12.8, J(H,H) = 6.4 Hz, 18 H, PCHCH;],
—23.63 [t, J(P,H) = 20.0 Hz, 1 H, RuH]. — *P-NMR (C¢Ds, 162.0
MHz): § = 55.98 (s, d in off-resonance). — *C-NMR (C4Ds, 100.6
MHz): § = 204.48 [t, J(P,C) = 10.6 Hz, CO], 167.21, 129.37, 118.41,
114.97 (jeweils s, C¢H;0), 24.71 [vt, N = 18.1 Hz, PCHCHj,], 20.30
(s, PCHCH3), 19.54 (s, PCHCH;). — C,sHO,PsRu (543.7): ber.
C 55.23, H 8.90; gef. C 54.89, H 9.22.

14. Synthese von [RuH (OC4F;) (CO)(PiPr;),] (16). Eine Losung
von 320 mg (0.66 mmol) 14 in 15 ml Aceton wird mit 150 mg (0.73
mmol) C¢FsONa versetzt. Nach 48stdg. Rithren bei Raumtemp.
wird das Reaktionsgemisch zur Trockne gebracht und der Riick-
stand mit 40 m]l Hexan extrahiert. Der Extrakt wird vom Solvens
befreit und der Riickstand mit 3 ml Methanol geriihrt. Es bilden
sich gelbe luftempfindliche Kristalle, die mit sehr wenig kaltem Me-
thanol gewaschen und i.Vak. getrocknet werden; Ausb. 450 mg
(93%). — MS (70eV). m/z =634 [M*]. — IR (KBr): ¥ =1909 cm !
[V(CO)]. — *H-NMR (C¢D, 400 MHz): § = 2.05 (m, 6H, PCHCH,),
1.15 [dvt, N=140, JHH) =72 Hz, 18H, PCHCH,], 1.01 [dvt,
N =128, JHH) = 6.8 Hz, 18H, PCHCH,], —23.05 tt, J[P,H) =
J(F,H) =200 Hz, 1H, RuH]. — *P-NMR (CDs, 1620 MHz):
8=15492 (s, d in off-resonance). — *C-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz):
8 =204.65 (s, CO), 148.71 (s, i-C, C¢F50), 25.02 [vt, N =20.1 Hz,
PCHCH;], 20.06, 19.28 (jeweils s, PCHCH3;); Signale der o0-, m- und
p-CsFs-Kohlenstoff-Atome  nicht genau lokalisierbar. —
CysH43F5sO,RuP; (633.6): ber. C 47.39, H 6.84; gef. C 47.09, H 7.15.

15. Synthese von { RuH (7?-OC4Cls) (CO) (PiPr;),] (17): Eine Lo-
sung von 215 mg (0.45 mmol) 14 in 12 ml Dichlormethan/Aceton
(1:1) wird mit 130 mg (0.45 mmol) C,Cl;ONa versetzt. Nach 10min.
Riihren bei Raumtemp. wird das Reaktionsgemisch zur Trockne
gebracht und der Riickstand mit 15 ml Dichlormethan extrahiert.
Danach wird die Losung i.Vak. auf ca. 2 ml eingeengt und das
Konzentrat mit 2 ml Methanol versetzt. Es bilden sich hellgelbe
luftempfindliche Kristalle, die zweimal mit je 1 ml kaltem Methanol
gewaschen und i.Vak. getrocknet werden; Ausb. 327 mg (89%),
Schmp. 186°C (Zers.). — MS (70eV): m/z =716 [M*]. — IR (KBr):
¥ =2100 cm ™! [(OsH)], 1911 [WCO)]. — 'H-NMR (CD,Cl,, 400
MHz): & = 2.24 (m, 6H, PCHCH,), 1.31 [dvt, N = 13.4, J(H,H) = 6.9
Hz, 18H, PCHCH,], 1.19 [dvt, N =134, JHH)=69 Hz, 18H,
PCHCHj], —15.78 [t, JP,H) = 19.6 Hz, 1H, RuH]. — ¥P-NMR
(CD,Cl,, 162.0 MHz): 8 = 51.94 (s, d in off-resonance). — *C-NMR
(CD,Cl,, 100.6 MHz): 6 =204.93 [t, JIP,C) = 12.9 Hz, CO], 161.41,
131.66, 128.75, 124.69, 119.69, 113.75 (jeweils s, C¢Cl;0), 25.27 [vt,
N=19.6 Hz, PCHCH;], 20.15, 1949 (jeweils s, PCHCH,). —
CysH,3ClsO,RUP, (715.9): ber. C 41.94, H 6.00; gef. C 41.75, H 5.95.

16. Synthese von [RuH(SCsH;s)(CO)(PiPr;),] (18): Eine Losung
von 155 mg (0.32 mmol) 14 in 12 ml Dichlormethan/Aceton (1:3)
wird mit 43.0 mg (0.33 mmol) C¢H;SNa versetzt. Nach 3stdg. Riih-
ren bei Raumtemp. wird das Reaktionsgemisch zur Trockne ge-
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bracht und das Rohprodukt mit 20 ml Hexan extrahiert. Nach
Abdestillieren des Solvens von dem Extrakt erhilt man orangefar-
bene Kristalle; Ausb. 155 mg (75%). — IR (C¢Hg): ¥ = 1890 ¢cm !
[W(CO)]. — 'H-NMR (C¢D, 400 MHz): § = 6.74 (m, 5H, C4H;S),
2.23 (m, 6H, PCHCHj,), 1.23 [dvt, N =14.0, J(H,H) = 7.0 Hz, 36H,
PCHCH,], —17.01 [t, J(P,H) = 20.0 Hz, 1H, RuH]. — *P-NMR
(CDg¢, 162.0 MHz): & = 58.98 (s, d in off-resonance). — *C-NMR
(CsDs, 100.6 MHz): 3 = 206.44 [t, J(P,C)=9.4 Hz, CO], 15297,
13291, 127.17, 123.71 (jeweils s, C¢H,S), 26.27 [vt, N=21.1 Hz,
PCHCH;], 20.86, 20.34 (jeweils s, PCHCH;). — C,;H»OP,RuS
(559.7): ber. C 53.65, H 8.64; gef. C 53.47, H 8.86.

17. Synthese von [RuH(SC4sFs)(CO)(PiPr;),] (19). Durchfiih-
rung und Aufarbeitung wie unter 10. beschrieben, ausgehend von
102 mg (0.21 mmol) 14 und 30.0 pl (0.23 mmol) Pentafluorthiophe-
nol. Man erhdlt orangefarbene Kristalle; Ausb. 117 mg (86%),
Schmp. 87°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ =2144 cm~' [w(RuH)], 1920
[W(CO)]. — '"H-NMR (C¢Dq, 400 MHz): § = 2.40 (m, 6 H, PCHCH3;),
1.15 [dvt, N = 14.0, J(H,H) = 7.2 Hz, 18H, PCHCH;], 0.99 [dvt,
N=128, JHH)=8.0 Hz, 18H, PCHCH;], —22.51 [tt, J(P,H) =
20.0, JF,H) = 32.0 Hz, 1 H, RuH]. — ¥P-NMR (C¢Ds, 162.0 MHz):
8 = 52.13 (s, d in off-resonance). — '*C-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz):
8 =202.29 [t, J(P,C) = 8.3 Hz, CO], 147.30 {d, J(F,C) = 224.9 Hz,
0-C¢F5S], 138.30 [d, J(F,C) = 252.6 Hz, p-CFsS], 13520 (d,
JF,C)=246.7 Hz, m-CiFsS], 12547 [t, JF,C)=253 Hz
i-C¢FsS1, 25.43 [vt, N=11.1 Hz, PCHCH,], 20.17, 19.22 (jeweils s,
PCHCH,). — C,sHy3sFsOP,RuS (649.8): ber. C 46.21, H 6.62; gef.
C 4640, H 6.73.

18. Synthese wvon [RuH(4’-S;CSCsFs)(CO)(PiPr;),] (20)
Durchfithrung und Aufarbeitung wie unter 12. beschrieben, aus-
gehend von 96 mg (0.15 mmol) 19 und 0.5 ml CS,. Man erhilt
orangefarbene Kristalle; Ausb. 86 mg (80%). — IR (KBr). ¥ = 1895
cm ™' [WCO)]. — 'H-NMR (C¢Ds, 400 MHz): 8 = 2.30 {(m, 6H,
PCHCHS), 1.20 [dvt, N =13.6, JH,H) = 6.8 Hz, 18H, PCHCH,],
1.17 [dvt, N = 13.2, J(H,H) = 7.2 Hz, 18H, PCHCH,], —12.40 [t,
J(PH) =240 Hz, 1H, RuH]. — *'P-NMR (C¢D,, 162.0 MHz):
8 =58.54 (s, d in off-resonance). — *C-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz):
§=219.09 [t, J(P,C) = 5.8 Hz, CS;], 20641 [t, P,C) = 13.1 Hz,
CO}, 14730 [d, JF,C)=2520 Hz, o-C/FS}, 14321 [d,
J(F,C) = 256.0 Hz, p-C¢F;S], 138.1 [d, J(F,C) = 255.0 Hz, m-C¢FS],
105.21 [dt, 2J(F,C) = 21.1 Hz, *J(F,C) = 3.5 Hz, i-C¢F;S], 27.08 [vt,
N =20.8 Hz, PCHCH;], 20.35, 19.24 (jeweils s, PCHCH,). — "“F-
NMR (C¢Ds, 376.5 MHz): 8 = —157.67 [dd, J(FF,)= JFF,) =
20.7 Hz, 2 F, m-CcFsS], —145.66 [t, J(F,F)=207 Hz, 1 F, p-
C¢FsS], --127.40 [d, J(F,F) = 20.7 Hz, 2 F, 0-CFsS]. —
C,6H 4, FsOP,RUS; (725.9): ber. C 43.02, H 5.92; gef. C 43.21, H 6.11.

19. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 4% Kristalle aus
CH,Cl,/2-Propanol; Kristallgrofle 0.3 x 0.25 x 0.5 mm; Kristall-
system triklin, Raumgruppe P1 (Nr. 2); Z=2; a=9.105(3), b=
13.0883(7), c¢=13.257(1) A; «=91.800(5), B=92.46(2), y=
91.73(2)%; V = 1576.7 A%, dper, = 1.696 gem ™3 Mo-K, (A = 0.71069
A); Graphitmonochromator, Zr-Filter (Faktor 15.41); Enral-No-
nius-CAD4-Diffraktometer; ®/@-Scan; MeBbereich 20 = 44°; ge-
messene Reflexe: 4150; unabhingige Reflexe: 3851, davon beobach-
tet: 3410 [F, > 3o(F,)]; Lp- und empirische Absorptionskorrektur
(W-Scan-Verfahren; min. Transmission: 82.47%), Losung der Struk-
tur durch Direkte Methoden (SHELXS-86), anisotrope Verfeine-
rung der Nichtwasserstoff-Atome durch Methode der kleinsten
Fehlerquadrate, Berechnung der Wasserstoff-Atompositionen nach
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idealer Geometrie (C—H 0.95 A), in die Strukturfaktor-Berechnung
der letzten FMLS-Verfeinerung mit einbezogen; H1 (an Os gebun-
den) konnte nach einer FMLS-Verfeinerung ohne die berechneten
H-Atome anhand einer Fourier-Analyse lokalisiert werden;
R =0.021; R, = 0.029 [w = 1/c*(F,)]; Reflex/Parameter-Verhiltnis:
10.6; Restelektronendichte: +0.62/—0.57 eA 3.

* Herrn Professor Hartmut Bérnighausen zum 60. Geburtstag
§ewidmet.
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